Поиск селенит-галогенидов кальция, стронция и свинца
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Установление взаимосвязи между химическим составом, строением и проявляемыми физическими свойствами представляет одну из главных проблем современной химии и неорганической химии в частности. Известно, что наличие в структуре ионов с неподеленной электронной парой (Sn2+, Pb2+, Sb3+, Bi3+, Se4+, Te4+ и др.) может обуславливать некоторые структурные особенности, которые могут приводить к проявлению такими веществами тех или иных физических свойств. Такие группировки, как SeO32-, могут повышать вероятность образования ацентричных структур в целом. Отсутствие центра симметрии является необходимым условием возникновения у вещества пиро-, пьезо-, сегнетоэлектрических или нелинейнооптических свойств. 

Целью нашей работы является поиск фаз состава M3(SeO3)2X2 (X = галоген) и установление их рентгенографических характеристик. В качестве ионов М нами были выбраны Ca2+ и сочетания ионов Sr2+ и Pb2+ или Ca2+ и Pb2+, так как в литературе имелось упоминание соединений состава M3(SeO3)2Cl2 со стронцием [1, 2]
Путем твердофазного синтеза из смесей CaSeO3 и CaCl2, CaSeO3 и PbX2, SrSeO3 и PbX2 (X = Cl, Br, I) в вакуумированных кварцевых ампулах при температуре 550-600ºС нами были получены фазы Ca3(SeO3)2Cl2 и Sr2Pb(SeO3)2Cl2. Рентгенограмма образца состава Ca3(SeO3)2Cl2 была проиндицирована нами предположении моноклинной симметрии элементарной ячейки (пр. гр. С2/m) c параметрами a=12.481(4) Å, b=5.382(2) Å, c=6.482(2) Å, β=97.06(2)°. Рентгенограмма Sr2Pb(SeO3)2Cl2 была проиндицирована с параметрами моноклинной элементарной ячейки (пр. гр. С2/m) a=13.269(3)Å, b=5.5464(10) Å, c=6.5603(17) Å, β=94.834(14)°. Показано, что иодиды состава M2Pb(SeO3)2I2 (M = Ca, Sr) не образуются, а идет реакция окисления-восстановления. 
ГВГ тестирование фаз Ca2Pb(SeO3)2Cl2 и Sr2Pb(SeO3)2Cl2 подтвердило образование центросимметричной структуры.
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